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(57) Abstract: The invention relates to a Ouidised bed reactor for the production of trichlorosilane by reacting silicon with silicon 
tetrachloride, hydrogen and optionally hydrogen chloride at high pressure and at high temperature. According to the invention, the 
fluidised bed reactor is made of a nickel-chrome-molybdenum-(NiCrMo)-alloy with a chrome proportion of at least 5 wt. %, an iron 
proportion of less than 4 wt. % and an additional proportion of 0 - 10 wt. % consisting of other alloy elements on at least one side 
thereof facing towards the reaction chamber. The invention also relates to a method for producing trichlorosilane in said fluidised 
bed reactor and to the use of said trichlorsilane. 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft einen Wirbelbettreaktor fur die Herstellung von Trichlorsilan durch 
Umsetzung von Siliciumtetrachlorid, Wasserstoff und gegebenenfalls Chlorwasserstoff bei hohem Druck und hoher Temperatur, 
wobei der Wirbelbettreaktor mindestens auf der Seite, die dem Reaktiosraum zugewandt ist, aus einer Nickel -Chrom-Molybdan- 
(NiCrMo)-Legierung mit einem Chromanteil von mindestens 5 Gew.-%, einem Eisenanteil von weniger als 4 Gew.-% und einem 
zusatzlichen Anteil von 0-10 Gew.-% weiter Legierungselemente besteht, ein Verfahren zur Herstellung von Triclorsilan in diesem 
Wirbelbettreaktor und die Verwendung des Trichlorsilans. 
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WIRBELBETTREAKTOR AUS EINER NICKEL-CHROM-MOLYBDAN-LEGIERUNG FUR DIE 
TRICHLORSILANSYNTHESE 



Die vorliegende Erfindung betrifft einen Wirbelbettreaktor fur die Herstellung von 
5 Trichlorsilan durch Umsetzung von Silicium mit Siliciumtetrachlorid, Wasserstoff 
und gegebenenfalls Chlorwasserstoff bei hohem Druck und hoher Temperatur, ein 
Verfahren zur Herstellung von Trichlorsilan in diesem Wirbelbettreaktor und die 
Verwendung des Trichlorsilans. 

10 Trichlorsilan HSiCl 3 ist ein wertvolles Zwischenprodukt zur Herstellung von Reinst- 
Silicium, von Dichlorsilan H 2 SiCl2, von Silan SiHt und von OrganosiUciumverbin- 
dungen, die z.B. als Haftvermittler Verwendung finden. Zu seiner Herstellung 
werden technisch verschiedene Verfahrenswege genutzt, 

15 Aus EP 658 359 A2 und DE 196 54 154 Al ist die Hydrierung von SiUciumtetra- 
chlorid mit Wasserstoff entweder bei hoher Temperatur oder in Gegenwart von Kata- 
lysatoren bekannt. 

hi US-A-4,676,967 ist die Herstellung von Trichlorsilan durch Umsetzung von 
20 Silicium mit Chlorwasserstoff in einem Wirbelbett bei einer Temperatur von ca. 
300°C erwahnt. Es wird eine Mischung erhalten, die neben etwa 85 % Trichlorsilan 
auch Siliciumtetrachlorid, Dichlorsilan, MetallhaUde und Polysilane enthalt. Zur 
Durchfuhrung des Verfahrens werden vergleichsweise grofle Reaktoren benotigt. 
Dariiber hinaus ist die Entsorgung der Nebenprodukte, insbesondere der Polysilane 
25 aufwendig. 

Die Umsetzung von Silicium mit Siliciumtetrachlorid und Wasserstoff zu Trichlor- 
silan im Temperaturbereich von 400°C bis 600°C ist aus „Studies in Organic 
Chemistry 49, Catalyzed Direct Reaktions of Silicon, Elsevier, 1993, S.450 bis 457", 
30 US-A-4,676,967 und CA-A- 1,162,028 bekannt. Dieser Verfahrensweg hat besondere 
Bedeutung in den Fallen erlangt, in denen die Weiterverarbeitung des Trichlorsilans 
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zwangslaufig zu einer Erzeugung von Siliciumtetrachlorid fuhrt, weil dann der 
Zwangsanfall an Siliciumtetrachlorid direkt nutzbringend in Trichlorsilan riickumge- 
wandelt werden kann. Das ist beispielsweise der Fall bei der Herstellung von Di- 
chlorsilan und von Silan durch Disproportionierung von Trichlorsilan. 

5 

Dieses Verfahren kann als Teilschritt in verschiedene umfassendere kontinuierliche 
Prozesse integriert werden, z.B. in Prozesse zur Silan- oder Reinst-Silicium-Erzeu- 
gung. 

10 Beispielsweise werden in US-A-4,676,967 und CA-A- 1,1 62,028 Verfahren zur Her- 
stellung hochreinen Silans und von Reinst-Silicium offeribart, wobei in einem ersten 
Schritt die Umsetzung von metallurgischem Silicium mit WasserstofF und Silicium- 
tetrachlorid zu Trichlorsilan erfolgt. Die Reaktion wird bei Temperaturen von etwa 
400 bis 600°C und unter erhcShtem Druck groBer 100 psi (6,89 bar) durchgefthrt. Die 

15 Umsetzung unter erhohtem Druck ist notwendig, um die Ausbeute an Trichlorsilan 
zu erhohen. Im nachfolgenden Schritt erfolgt die Disproportionierung von Trichlor- 
silan zu Silan. Dabei entsteht zwangslaufig Siliciumtetrachlorid, das rezykliert und 
erneut der Umsetzung mit WasserstofF und metallurgischem Silicium zugefiihrt wird. 
Das hergestellte Silan kann schlieSIich thermisch zu Reinst-Silicium und WasserstofF 

20 zersetzt werden. 

Die Reaktionsbedingungen bei der Herstellung von Trichlorsilan in einem Wirbel- 
bettreaktor, die entstehenden Produkte und Nebenprodukte, insbesondere Chlor- 
wasserstofF und der durch die im Wirbelbett fluidisierten Silicumteilchen verursachte 
25 Abrieb stellen hohe Anforderungen an die Bestandigkeit der Konstruktionswerk- 
stofFe ftir den Reaktor und der vor- imd nachgeschalteten Anlagenteile, wie beispiels- 
weise Zyklone oder W2rmetauscher. 

GemaB „Mui, J.Y.P., Corrosion (Houston), 41 (2), 63-69" und „Studies in Organic 
30 Chemistry 49, Catalyzed Direct Reaktions of Silicon, Elsevier, 1993, S.454" sind bei 
einer Reaktionstemperatur von 500°C chrom- und/oder molybdanhaltige WerkstofFe 
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wie Edelstahl, Incoloy 800H und Hastelloy B-2 und bei einer Reaktionstemperatur 
von 820 K (547°C) die Fe-Basislegierung Incoloy® 800H und die Nickel-Basis- 
legierung Hastelloy® C-276 geeignete Koiistruktionswerkstoffe fur den Wirbelbett- 
reaktor. Insbesondere die Ni-Basislegierungen sind jedoch nicht uneingeschrankt als 
5 Werkstoffe fur Druckbehalter einsetzbar, insbesondere da es bei hohen Temperaturen 
zu einer Versprodung der Werkstoffe kommt Bei hoheren Reaktionstemperaturen, 
die fur die Reaktion von Silicium mit Siliciumtetrachlorid und Wasserstoff forderlich 
sind, mlissen gemaB „Studies in Organic Chemistry 49, Catalyzed Direct Reaktions 
of Silicon, Elsevier, 1993, S.454" die Werkstoffe mit einer Beschichtung aus 
10 Siliciumcarbid (SiC) vor zu starker Korrosion geschutzt werden, was die Kosten von 
derart aufgebauten Wirbelbettreaktoren drastisch erhSht. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand nun darin, ein Verfahren zur Her- 
stellung von Trichlorsilan in einem Wirbelbettreaktor und einen geeigneten Wirbel- 
15 bettreaktor zur Verftigung zur stellen, wobei der Wirbelbettreaktor aus einem 
Material besteht, das eine gute Korrosionsbestandigkeit bei der Reaktion von Silcium 
mit Siliciumtetrachlorid, Wasserstoff und gegebenenfalls Chlonvasserstoff bei 
hohem Druck und hoher Temperatur (T > 550°C) aufweist. 

20 Es wurde nun gefimden, dass Wirbelbettreaktoren aus NiCrMo-Legierungen mit 
einem ausreichend hohen Chromanteil, einem Eisenanteil von weniger als 4 Gew.-%, 
berechnet als Metall, und einem zusatzlichen Anteil von 0-10 Gew.-%, berechnet 
als Element, weiterer Legierungselemente bei den Reaktionsbedingungen der Um- 
setzung von Silicium mit Siliciumtetrachlorid und Wasserstoff eine uberlegene 

25 Korrosionsbestandigkeit aufweisen. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Wirbelbettreaktor flir die Reaktion von 
Silcium mit Siliciumtetrachlorid und Wasserstoff, der dadurch gekennzeichnet ist, 
dass der Wirbelbettreaktor mindestens auf der Seite, die dem Reaktionsraum zuge- 
30 wandt ist, aus einer NiCrMo-Legierung mit einem Chromanteil von mindestens 5 
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Gew.-%, einem Eisenanteil von weniger als 4 Gew.-% und einem zusatzlichen Anteil 
von 0-10 Gew.-% weiterer Legierungselemente besteht. 

Wirbelbettreaktoren, die mindestens auf der Seite, die dem Reaktionsraum zuge- 
5 wandt ist, aus NiCrMo-Legierungen mit einem Chromanteil von mindestens 5 
Gew.-%, einem Eisenanteil von 0-1,5 Gew.-% und einem zusatzlichen Anteil von 0 
bis 10 Gew.-% weiterer Legierungselemente bestehen, sind besonders geeignet. 

Geeignete NiCrMo-Legierungen sind beispielsweise unter den Handelsnamen 
10 Inconel® 617, Inconel® 625, Alloy 59 und MITSUBISHI ALLOY® T21 im Markt 
verfugbar. Bevorzugt wird als Werkstoff Alloy 59 oder MITSUBISHI ALLOY® T21 
verwendet. 

Bevorzugt sind Wirbelbettreaktoren, bei denen NiCrMo-Legierungen mit einem 
15 Chromanteil von mindestens 5 Gew.-%, einem Eisenanteil von weniger als 4 
Gew.-% und einem zusatzlichen Anteil von 0-10 Gew.-% weiterer Legierungs- 
elemente in Form einer korrosionsbestandigen Walz-, Spreng- oder SchweiBplattie- 
rung auf einem im vorliegenden Medium nicht oder nicht hinreichend korrosionsbe- 
standigen metallischen Werkstoff (warmfeste Werkstoffe, Fe- oder Ni-Basislegie- 
20 rung) aufgebracht sind. 

Besonders bevorzugt sind Wirbelbettreaktoren, bei denen NiCrMo-Legierungen mit 
einem Chromanteil von mindestens 5 Gew.-%, einem Eisenanteil von 0-1,5 
Gew.-% und einem zusatzlichen Anteil von 0-10 Gew.-% weiterer Legierungs- 
25 elemente in Form einer korrosionsbestandigen Walz-, Spreng- oder Schweifiplattie- 
rung, aus z.B. Alloy 59, auf einem im vorliegenden Medium nicht oder nicht hin- 
reichend korrosionsbestandigen metallischen Werkstoff (warmfeste Werkstoffe, Fe- 
oder Ni-Basislegierung) aufgebracht sind. 

30 Bei Einsatz der erfindungsgemaBen Wirbelbettreaktoren, z.B. aus Inconel® 617, oder 
mit einer korrosionsbestandigen Walz-, Spreng- oder SchweiBplattierung, aus z.B. 
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Alloy 59, auf einem im vorliegenden Medium nicht oder nicht hinreichend korro- 
sionsbestandigen metallischen WerkstofF (warmfeste WerkstofFe, Fe- oder Ni-Basis- 
legierung), ist ein dauerhafter Betrieb der Wirbelbettreaktoren zur Herstellung von 
Trichlorsilan auch bei Temperaturen oberhalb von 600°C moglich. 

5 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Tri- 
chlorsilan durch Reaktion von Silicium mit Siliciumtetrachlorid, Wasserstoff und 
gegebenenfalls Chlorwasserstoff bei einem Druck von 20 bis 40 bar, welches da- 
durch gekennzeichnet ist, dass die Reaktion bei einer Temperatur von 400 bis 800°C 
10 in einem erfindungsgemaBen Wirbelbettreaktor durchgefuhrt wird. 

Bevorzugt wird das erfindungsgemaBe Verfahren bei einem Druck von 30 bis 40 bar 
durchgeflihrt. 

1 5 Eine Reaktionstemperatur von 500 bis 700°C ist bevorzugt. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren kann beliebiges SiUcium eingesetzt werden. Es 
kann beispielsweise ein metallurgisches Silicium eingesetzt werden. Unter metallur- 
gischem Silicium wird dabei Silicium verstanden, das bis etwa 3 Gew.-% Eisen, 0,75 
20 Gew.-% Aluminium, 0,5 Gew.-% Calcium und weitere Venmreinigungen enthalten 
kann, wie sie iiblicherweise in Silicium zu finden sind, das durch carbothermische 
Reduktion von Silicium gewonnen wurde. 

Vorzugsweise wird das Silicium in granularer Form, besonders bevorzugt mit einem 
25 mittleren Komdurchmesser von 10 bis 1000 |xm, insbesondere bevorzugt von 100 bis 
600 pm, eingesetzt. Der mittlere Komdurchmesser wird dabei als Zahlenmittel der 
Werte bestimmt, die sich bei einer Siebanalyse des Siliciums ergeben. 

Das Molverhaltnis von Wasserstoff zu Siliciumtetrachlorid kann bei der erfindungs- 
30 gemaBen Umsetzung beispielsweise 0,25:1 bis 4:1 betragen. Bevorzugt ist ein Mol- 
verhaltnis von 0,6:1 bis 2:1. 
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Bei der erfindungsgemaBen Umsetzung kann Chlorwasserstoff zugegeben werden, 
wobei die Menge an Chlorwasserstoff in weiten Bereichen variiert werden kann. Be- 
vorzugt wird Chlorwasserstoff in einer solchen Menge zugegeben, dass ein Molver- 
5 haltnis von Siliciumtetrachlorid zu Chlorwasserstoff von 1:0 bis 1:10, besonders be- 
vorzugt von 1:0 bis 1:1 resultiert. 

Bevorzugt wird mit Zugabe von Chlorwasserstoff gearbeitet. 

10 Es ist moglich, beim erfindungsgemaflen Verfahren einen Katalysator zuzugeben. 
Als Katalysator konnen prinzipiell alle fur die Umsetzung von Silicium mit Silicium- 
tetrachlorid, Wasserstoff und gegebenenfalls Chlorwasserstoff bekannten Katalysa- 
toren eingesetzt werden. 

15 Besonders geeignete Katalysatoren fur das erfindungsgemaBe Verfahren sind Kupfer- 
katalysatoren und Eisenkatalysatoren. Beispiele hierfur sind Kupferoxidkatalysatoren 
(z.B. Cuprokat®, Hersteller Norddeutsche Affinerie), Kupferchlorid (CuCl, CuCl 2 ), 
Kupfermetall, Eisenoxide (z.B. Fe203, Fe 3 04), Eisenchloride (FeCk, FeCU) xmd 
deren Mischungen. 

20 

Bevorzugte Katalysatoren sind Kupferoxidkatalysatoren und Eisenoxidkatalysatoren. 

Es ist auch moglich, Mischungen aus Kupfer- und/oder Eisenkatalysatoren mit 
weiteren katalytisch aktiven Bestandteilen einzusetzen. Solche katalytisch aktiven 
25 Bestandteilen sind beispielsweise Metallhalogenide, wie z.B. Chloride, Bromide oder 
Iodide des Aluminiums, Vanadiums oder Antimons. 

Vorzugsweise betragt die Menge an eingesetztem Katalysator berechnet als Metall 
0,5 bis 10 Gew.-%, insbesondere bevorzugt 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Menge 
30 an eingesetztem Silicium. 
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Das nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellte Trichlorsilan kann bei- 
spielsweise zur Herstellung von Silan und/oder Reinst-Silicium verwendet werden. 

Demnach betrifit die Erfindung auch ein Verfahren zur Herstellung von Silan 
und/oder Reinst-Silicium ausgehend von Trichlorsilan, das nach dem oben beschrie- 
benen Verfahren erhalten wird. 

Bevorzugt wird das erfindungsgemaBe Verfahren in ein Gesamtverfahren zur Her- 
stellung von Silan und/oder Reinst-Silicium integriert. 

Besonders bevorzugt wird das erfindungsgemaBe Verfahren in ein Verfahren zur 
Herstellung von Silan und/oder Reinst-Silicium integriert, das aus folgenden 
Schritten besteht: 

1. Trichlorsilan-Synthese nach dem erfindungsgemaBen Verfahren mit anschlie- 
Bender destillativer Isolierung des erzeugten Trichlorsilans und Riickfiihrung 
des nicht umgesetzten Siliciumtetrachlorids und gewunschtenfalls des nicht 
umgesetzten Wasserstoffs. 

2. Disproportionierung des Trichlorsilans zu Silan und Sihciumtetrachlorid fiber 
die Zwischenstufen Dichlorsilan und Monochlorsilan an basischen Katalysa- 
toren, vorzugsweise Amingruppen enthaltenden Katalysatoren, in apparativ 
zweistufiger oder einstufiger Ausfiihrung und RUckfuhrung des erzeugten, als 
Schwersieder anfallenden Siliciumtetrachlorids in die erste Verfahrensstufe. 

3. Verwendung des Silans in der im vorangehenden Schritt anfallenden Reinheit 
oder Reinigung des Silans auf die vom weiteren Verwendungszweck gefor- 
derte Reinheit, vorzugsweise durch Destination, besonders bevorzugt durch 
Destination unter Druck. 

und gegebenenfalls 
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thermische Zersetzung des Silans zu Reinst-Silicium, iiblicherweise oberhalb 
500°C. Neben der liiermischen Zersetzung an elektrisch beheizten Reinst- 
Silicium-Staben ist dazu die thermische Zersetzung in einem Wirbelbett aus 
Reinst-Silicium-Partikeln geeignet, besonders wenn die Herstellung von solar 
grade Reinst-Silicium angestrebt ist. Zu diesem Zweck kann das Silan mit 
Wasserstoff und/oder mit Inertgasen im Mol-Verhaltnis 1:0 bis 1:10 gemischt 
werden. 

10 Im Folgenden wird die hervorragende Eignung der erfindungsgemaB als Konstruk- 
tionsmaterial fur einen Wirb elbettreaktor fur die Reaktion von Silicium mit Silicium- 
tetrachlorid und Wasserstoff einzusetzenden Nickel-Chrom-Molybdan- (NiCrMo)- 
Legierungen mit einem Chromanteil von mindestens 5 Gew.-% 5 einem Eisenanteil 
von weniger als 4 Gew.-% und einem zusatzlichen Anteil von 0-10 Gew.-% weite- 

15 rer Legierungselemente anhand eines Beispiels demonstriert. 



4. 



5 
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Beispiel 1 

Proben der in Tabelle 1 aufgefuhrten Werkstofife wurden mit Schleifpapier (120er 
Komung) geschliffen und in drei Versuchsreihen eineni Gasstrom aus SiCU und H 2 
5 im Volumenverhaltnis 3:2 bei 1 bar ausgesetzt. In der ersten Versuchsreihe wurden 
die Proben bei einer Temperatur von 600°C tiber eine Zeit von 400 h, in der zweiten 
Versuchsreihe bei einer Temperatur von 700°C uber eine Zeit von 400 h und in der 
dritten Versuchsreihe bei einer Temperatur von 600°C uber 1000 h dem Gasstrom 
ausgesetzt. Die Werkstofife AISI 316L, Hastelloy® C-276 und Hastelloy® B-3 sind 
10 keine erfindungsgemaB einzusetzenden Werkstofife und wurden zu Vergleichs- 
zwecken untersucht. 

Die Stromungsgeschwindigkeit lag bei den unterschiedlichen Versuchen bei 2,8 bis 
11,5 1/h. 

15 

Tabelle 1 

Eingesetzte Werkstofife, wesentliche Legierungselemente (Angaben in Gew.-%) 
W.-Nr.: Werkstoffiiummer 
Bal.: auf 100 Gew.-% fehlender AnteiL 

20 



Werkstoff 


W.-Nr. 


Cr 


Mo 


Ni 


Fe 


Nb/Ta 


Co 


W 


Si 


Al 


AISI316L 




18,5 


2,1 


11,25 


Bal. 










1 


HasteUoy® C-276 


2.4819 


15,2 


15,54 


Bal. 


6,71 






3-4 


O.01 




HasteUoy® B-3 




<1,5 


28,5 


Bal. 


1,5 




<3 




<0,1 




Inconel® 625 


2.4856 


22,45 


8,88 


Bal. 


1,65 


3,5 


0,6 




0,06 


0,13 


AUoy59 


2.4605 


22,5 


15,9 


Bal. 


0,23 








0,02 


0,25 


MITSUBISHI 
ALLOY® T21 




18-20 


18-20 


Bal. 


<1,0 








0,08 





Nach der Behandlung der Proben wurde mittels eines metallographischen Schliffs die 
Dicke der Korrosionsschicht einschlieBlich des Bereichs der inneren Schadigung des 
Werkstoffes bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefasst 
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Tabelle 2 



Werkstoff 


Schichtdicke + innere 
Schadigung 
[um] 

r\f\d/^ Af\f\ 1~ 

600°C, 400 h 


Schichtdicke + innere 
Schadigung 
[um] 

/CAAOi~i 1 AAA I* 

600 C, 1000 n 


Schichtdicke + innere 
Schadigung 
[um] 

*7AA0/~* Ann V, 

700 C, 400 n 


AISI 316L 


100 


135 


200 


Hastelloy® C- 
276 


35 


45 


75 


HasteUoy®B-3 


75 




175 


Ihconel® 625 


25 


30 


50 


Alloy 59 


20 


30 


40 


MITSUBISHI 
ALLOY® T21 




20 
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Wirbelbettreaktor fiir die Reaktion von Silicium mit Siliciumtetrachlorid und 
Wasserstoff, dadurch gekennzeichnet, dass der Wirbelbettreaktor ixiindestens 
auf der Seite, die dem Reaktionsraum zugewandt ist, aus einer Nickel-Chrom- 
Molybdan- (NiCrMo)-Legierung mit einem Chromanteil von mindestens 5 
Gew.-%, einem Eisenanteil von weniger als 4 Gew.-% und einem zusatz- 
lichen Anteil von 0-10 Gew.-% weiterer Legierungselemente besteht 

Wirbelbettreaktor gemaB Anspruch 1 5 dadurch gekennzeichnet, dass die 
NiCrMo-Legierung einen Eisenanteil von 0-1,5 Gew.-% aufweist. 



3. Wirbelbettreaktor gemaB wenigstens einem der Anspriiche 1 und 2, dadurch 
15 gekennzeichnet, dass die NiCrMo-Legierung in Form einer korrosionsbe- 

standigen Walz-, Spreng- oder SchweiBplattierung auf einem metallischen 
WerkstoflF aufgebracht ist 

4. Verfahren zur Herstellung von Trichlorsilan durch Reaktion von Silicium mit 
20 Siliciumtetrachlorid, Wasserstoff und gegebenenfalls Chlorwasserstoflf, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Reaktion bei einem Druck von 20 bis 40 bar 
und einer Temperatur von 400 bis 800°C in einem Wirbelbettreaktor gemaB 
wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 3 durchgefuhrt wird. 

25 5. Verfahren gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass bei einem Druck 
von 30 bis 40 bar gearbeitet wird. 

6. Verfahren gemaB wenigstens eines der Anspriiche 4 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass bei einer Temperatur von 500 bis 700°C gearbeitet wird. 
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7. Verfahren zur Herstellung von Silan und/oder Reinst-Silicium, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass von Trichlorsilan ausgegangen wird, das gemaB 
wenigstens einem der Anspriiche 4 bis 6 erhalten wird. 
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